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理効果を測定し、溶媒蒸気処理による薄膜中の結晶性の向上および α相から β 相への結晶構造の
変化が薄膜中の正孔移動度の改善に有効であることを示した。 
 
第 5章 結論 






第1章  序論 







































1.2  有機半導体 
1.2.1  有機半導体の電気的性質 
導電性高分子、あるいは低分子系の有機半導体材料は、分子構造中に単結合と二重結合が交
互に繰り返された共役系を有する。炭素原子間の二重結合は、孤立原子の s、px、py 軌道が混成し





















図 1.1 トランス型ポリアセチレン上のソリトン 
 
 





π 電子と格子ひずみが生じる。これがソリトンと呼ばれるが、この孤立 π 電子は内因的なものであるか
ら実効的に中性であり、中性ソリトンと呼ばれる（図 1.1(c)）。実際のソリトンは分子鎖上に分布してい
る（図 1.1(d)）。外的なドーピングによってソリトンの孤立 π 電子を奪う、または電子を与えることで、ソ
リトンは正または負の電荷を有する荷電ソリトンとなる（図 1.1 (e)）。また、ソリトンは高分子鎖の共役





























































図 1.3 Poole-Frenkelモデルにおけるポテンシャル図[6] 
(a)電界無印可時、(b)電界印可時 
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起こり、その相互作用エネルギーは−𝑷 ∙ 𝑬 で与えられる。基底状態から励起状態への遷移双極子
𝒑eg は、基底状態の波動関数𝜑gおよび励起状態の波動関数𝜑eを用いて、 
 𝒑eg = −𝑒∫𝜑e















図 1.6 有機半導体における模式的な吸収、発光スペクトル 
 





























































































タも報告されているが[37,38]、一般に広く用いられるのは MIS 型の構造である。MIS 型トランジスタと








図 1.8 MIS型トランジスタの素子構造 
(a)単結晶シリコントランジスタ、(b)有機薄膜トランジスタ 
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図 1.11 電極-半導体接合界面におけるエネルギー図[7] 
𝜙m: 仕事関数，χ: 電子親和力，I: イオン化エネルギー 




































































































































































図 1.15 分子配向制御による素子特性の向上 
 







































第2章  溶液塗布形状の制御による                    
 導電性高分子薄膜中の分子配向制御 


































図 2.1 キャピラリ効果を用いた導電性高分子薄膜の作製 
 
2.2.1  実験方法 
導電性高分子 poly(2,5-bis(3-hexadecylthiophene-2-yl)thieno[3,2-b]thiophene) (pBTTT)（Merck, 
Lisicon SP210) の分子構造を図 2.2に示す。pBTTTは現在まで広く研究が行われている導電性高
分子 poly(3-alkylthiophene)と同様のチオフェン系導電性高分子である。昇温過程においては、140 
oC から 240 oC の温度範囲において液晶相を示すことが報告されている[34,51]。pBTTT は有機薄膜ト
ランジスタ素子において 1 cm2/Vs に達する高いキャリア移動度が報告されており[52]、高い大気安定
性、および有機溶媒への高い可溶性を示す[51]。pBTTT の粉末を電子天秤にて量りとり、トリクロロエ
チレンに 3.3 g L-1の濃度で溶解させ溶液を調製した。 
 
図 2.2 pBTTTの分子構造 
 
図 2.1のように、洗浄したガラス基板上に厚さ 100 μmの 2枚のスペーサを互いに 15 mmほど離

























2.2.2  薄膜中の光学的異方性 













































































光角度依存性を図 2.6および図 2.7にそれぞれ示す。図中の Parallelおよび Perpendicularは入射
























































図 2.6 作製した pBTTT薄膜の偏光吸収スペクトル 
 
図 2.7 作製した pBTTT薄膜の吸収ピーク波長における吸光度の偏光角度依存性 
 




















示す。洗浄したガラス基板上にポジ型フォトレジスト（OFPR-800, 東京応化）をスピンコート（500 rpm, 
5 s の後  3000 rpm, 30 s）し、プレベーク（110 °C, 1 min）の後フォトマスクを通して紫外露光
（Hypercure, 1 min）を行った。再度ベーク（135 °C, 1 min）を行った後、現像（NMD-3、東京応化）、リ
ンス（純水）を行い、最後にポストベーク（135 °C, 1 min）を行った。その後、SAM 材料である
1H,1H,2H,2H-perfluorodecyltrichlorosilane の入った小瓶と共に基板を蓋付きガラス容器中に静置し、
グローブボックス中にて加熱（100 °C, 2 h）することで基板上に SAMを形成した。取り出した基板をト
ルエン、レジスト剥離剤（剥離液 106, 東京応化）、2-プロパノール中で各 10 分間超音波洗浄するこ
とで、余剰 SAM 分子を除去したのちフォトレジスト膜を除去した。ガラス棒に付着させた pBTTT 溶
液を基板上に掃引することで、pBTTT溶液の塗布を行った。 
 


















図 2.9 および図 2.10 に作製した薄膜の偏光顕微鏡像、および原子間力顕微鏡を用いて測定し
た薄膜短軸方向の断面プロファイルを示す。なお、基板上の親溶媒領域および疎溶媒領域の幅は
それぞれ 200 μm とした。 
 
図 2.9 作製した pBTTT薄膜の偏光顕微鏡像 
 
図 2.10作製した pBTTT薄膜の断面プロファイル 
 






図 2.11 および図 2.12 に作製した pBTTT 薄膜の偏光吸収スペクトル、および吸収ピーク波長にお
ける吸光度の入射偏光角度依存性を示す。なお、図中の Parallel および Perpendicular は入射偏光








図 2.11 作製した pBTTT薄膜の偏光吸収スペクトル 
 

























図 2.13 作製した pBTTT薄膜の偏光顕微鏡像 
 























































































































2.3.1  実験方法 
pBTTT 薄膜の作製は 2.1.1 項に示す方法で行った。熱処理効果の検討においては、図 2.16 に
概要を示すように、測定と熱処理を複数回連続して行った。熱処理時間は各 1 時間、窒素雰囲気
下にて行い、熱処理温度は pBTTTが液晶相を示す 150、210 oC と等方相を示す 250 oC とした。 
 










定により行った。X 線は波長 0.15418 nmの CuKα 線を用い、線源の管電圧および管電流はそれぞ
れ 45 kV、200 mA とした。温度依存性を測定する際は、付属の加熱測定ステージを用いた。回折パ
ターンより、(2.1)式に示す Sherrer の式を用いて、結晶子サイズ𝐿cryの算出を行った。なお𝜆は X 線


















































2.3.2  分子配向に対する熱処理効果 
作製した pBTTT 薄膜の、各測定点における偏光吸収スペクトルならびに対応する偏光顕微鏡像





















おける二色性比は、液晶相である 150 oCおよび 210 oCでの熱処理後、それぞれ 1.47、2.31 と増大









2.3.3  結晶構造に対する熱処理効果 








図 2.19 作製した pBTTT薄膜の X線回折パターン 
 
図 2.20 作製した pBTTT薄膜の結晶子サイズ 
 
各点において測定したいずれのパターンにおいても、2.4 nm の格子面間隔に起因する回折ピー
クが、2θ = 3.8oおよび 7.5oの位置に得られた。これらのピークは、各温度における熱処理によって先
鋭化し、結晶子の大きさは、熱処理前が 35 nm、液晶相である 150 oCおよび 210 oCでの熱処理後
が、それぞれ 100 nmおよび 110 nm、等方相である 250 oCでの熱処理後が、130 nm と算出された。
pBTTT 分子は熱処理を行うことで自己組織的に整った凝集構造をとることが報告されており、図 























2.4.1  実験方法 
以下の方法でボトムコンタクト構造の薄膜トランジスタ素子を作製した。酸化膜（厚さ 300 nm）付き
の n型高ドープシリコン基板上にポジ型フォトレジスト（東京応化, OFPR-800）をスピンコート（500 rpm, 






ノシステムソリューションズ, DL-1000）を行った。再度ベーク（150 °C, 10 min）を行った後、現像（東京
応化, NMD-3）、リンス（純水）を行い、真空チャンバーに導入した。クロム（膜厚 3 nm, 0.3 Å/s）、金
（膜厚 50 nm, 1.0 Å/s）の順番で真空蒸着し、120 °Cに加熱したジメチルスルホキシド中でレジスト膜
上の金属をリフトオフすることで、コンタクト電極を形成した。電極のチャネル長 Lは 50 μm、チャネル






に接続し、10 Pa 以下の減圧下で行った。電圧値制御の刻み幅は 1 V、電流値測定の積分時間は
0.01 秒、測定レンジを示す Compliance値は 100 μA とした。 
熱処理効果の検討においては、図 2.16 に概要を示すように、測定と熱処理を複数回連続して行
った。熱処理時間は各 1 時間、窒素雰囲気下にて行い、熱処理温度は pBTTT が液晶相を示す
150、210 oC と等方相を示す 250 oC とした。 
 












図 2.22 作製した(a)垂直配向素子および(b)平行配向素子の顕微鏡像 
 
垂直配向素子および平行配向素子の、各測定点における出力特性を図 2.23 および図 2.24 に
それぞれ示す。また、各素子の出力特性より算出した正孔移動度および移動度比を図 2.25 に示す。 
 
図 2.23 pBTTT薄膜を用いた垂直配向素子の出力特性 







図 2.24 pBTTT薄膜を用いた平行配向素子の出力特性 
(a)熱処理前 (b) 150 °C熱処理後 (c) 210 °C熱処理後 (d) 250 °C熱処理後 
 









垂直チャネル方向とする）が 5.6×10-4 cm2/Vs となり、移動度比は 1.4 となった。平行チャネル方向に
おける高い移動度は、前節までの考察において明らかになっている、溶液流動方向に平行な分子
主鎖の配向に起因するものと考えられる。 
液晶相温度である 150 °C、210 °Cでの熱処理後、各チャネル方向の正孔移動度はそれぞれ向上
し、平行チャネル方向において 1.3×10-3 cm2/Vs、5.7×10-3 cm2/Vs、垂直チャネル方向において 9.6









等方相温度である 250 °C での熱処理によって、平行チャネル方向の正孔移動度は減少し 4.9×














































































3.2.1  実験方法 
図 3.1に 1,4,8,11,15,18,22,25-octahexylphthalocyanine (C6PcH2) の分子構造を示す。C6PcH2の
特徴として、フタロシアニン環の non-peripheral 位にアルキル基を有し、有機溶媒に高い可溶性を示
すことが挙げられる。さらに、Time-of-Flight 法を用いた光過渡電流測定において高い両極性の移
動度が報告されており、正孔は 1.4 cm2V-1s-1、電子は 0.5 cm2V-1s-1に達するキャリア移動度が得られ




図 3.1 C6PcH2の分子構造 
 
洗浄したガラス基板上に、加熱スピンコート法を用い溶液を塗布することで薄膜の作製を行った。
溶液は C6PcH2を 1,4-diethylbenzene中に 15 gL-1の濃度で溶解させ調製した。あらかじめホットプレ
ートを用いて溶液の温度を制御するとともに、加熱型スピンコーター（EHC, SC-158H2）を用いてスピ
ンコートによる溶液塗布時の基板表面の温度を制御した。以後、この温度を製膜時のプロセス温度










径約 100 μmである。また、入射光の偏光方向は偏光子を回転させることで変化させた。 
薄膜中の結晶構造評価は、水平型多目的X線回折装置（リガク, SmartLab）を用いたX線回折測
定により行った。X 線は波長 0.15418 nmの CuKα 線を用い、線源の管電圧および管電流はそれぞ
れ 45 kV、200 mA とした。 
 
3.2.2  製膜温度依存性 
作製した C6PcH2薄膜の偏光顕微鏡像を図 3.2に示す。薄膜のテクスチャは製膜時のプロセス温
















向上した。さらに、各ドメインの光学軸方向はほぼ揃っており、図 3.3に示すように直径 1 mmを超え
るような広い領域において一様であった。 
 
図 3.3 150 oCにて作製した薄膜の偏光顕微鏡像 
 
プロセス温度を等方相温度範囲とした場合、各ドメインは縮小し、光学軸方向はランダムな向きと


























図 3.4 作製した C6PcH2薄膜中の光学軸方向の分布 
 
作製した C6PcH2薄膜のX線回折パターンを図 3.5に示す。いずれのパターンにおいても見られ
る、2θ = 4.9oの位置のピークは、C6PcH2のヘキサゴナルカラムナー構造に由来する[61,62]。図 3.5(a)
に示すように、回折ピークの強度は製膜時のプロセス温度に依存して変化した。特に、プロセス温度
を C6PcH2の液晶相温度に対応する 150 oC とした薄膜においては、高次の回折ピークについても明
瞭に観測された。 
また、図 3.5(b)に示すように、回折ピークの半値幅についても製膜時のプロセス温度に依存して











フを図 3.5(c)に示す。いずれの作製条件においても、χ = 0o において回折強度が最大となっており、
カラム軸方向は基板に対して平行となる傾向があると考えられる。また、測定されたピークの半値幅
は作製条件に依存して変化し、最小で 10 o程度の半値幅となった。 
 
図 3.5 作製した C6PcH2薄膜の X線回折パターン 
(a)θ-2θ法による測定、(b)一次回折ピークの拡大図、(c)回折強度の χ依存性 
 



















図 3.6 作製した C6PcH2薄膜の偏光吸収スペクトル 
 
3.2.4  分子チルト角の測定 
カラム軸に対する C6PcH2 分子のチルト角を同定するため、薄膜の光学軸方向の測定を行った。
150 oC のプロセス温度において作製した C6PcH2薄膜を、図 3.7 のようにクロスニコルとした 2 枚の
偏光子の間の回転可能な試料ホルダーに固定した。この際、薄膜中のカラム軸方向は顕微鏡観察
により前もって決定し、入射光の方向および試料ホルダーの回転軸に対し垂直な向きとした。レーザ
ー光（波長 532 nm、出力 1 mW）を入射し、試料を回転させた際の透過光強度の変化をフォトダイオ
ード（S1337-1010BR、浜松ホトニクス）を用いて測定することで、基板面に対する薄膜の光学軸方向
の同定を行った。レーザーのスポット径は 1 mm とし、偏光方向は試料ホルダーの回転軸に対し 45° 
傾けた。計算においては、大気中の屈折率および C6PcH2薄膜層の平均屈折率を 1.0 および 1.5 と
それぞれ仮定し、図 3.5(c)で示した X 線回折測定におけるカラム軸方向の分布を考慮するとともに、
界面におけるフレネル反射を考慮した。すなわち、大気中および薄膜層の屈折率を𝑛1および𝑛2、入
射角を𝛼、屈折角を𝛽とすると、透過率𝑇は以下のようになる。 
 𝑇 = √








sin 2𝛼 sin 2𝛽
sin2(𝛼 + 𝛽) cos2(𝛼 − 𝛽)
,  𝑇s =










図 3.7 光学軸方向の測定の概略図 
 
測定により得られた透過光強度の試料回転角度依存性を図 3.8 に丸印のプロットで示す。透過
光強度は試料回転角がおよそ-40 o となった時に最小となり、図 3.7 中に ne で示した光学軸方向が
入射光方向に平行になっていると考えられる。また、薄膜の光学軸方向と入射光方向との間の角度
を 24 o 、膜厚を 200 nm と仮定した際の計算結果を図 3.8に実線で示す。この計算結果と測定値と
は良い一致を示したことから、薄膜中における C6PcH2 分子面の法線ベクトルとカラム軸との間の角










3.3  導電性高分子の混合によるクラック抑制効果の検討 
加熱スピンコート法によって C6PcH2 薄膜を作製することで、液晶相温度での薄膜作製が薄膜中
のカラム軸方向の一様な配向、および結晶性の向上に有効であることが前節の議論において明らか
になった。一方で、図 3.4 の偏光顕微鏡像において見られるように、プロセス温度を C6PcH2の液晶
相温度として作製した薄膜中においては幅 10 μm 程度の幅広いクラックが見られた。このクラックは
薄膜中の電荷移動を妨げる要因になると考えられる。この問題の解決には、クラック部における電荷
移動を補助するような導電性高分子の混合が有効であると考えられる。有機薄膜太陽電池のドナー
層の検討において、C6PcH2 と導電性高分子 poly(3-hexylthiophene) (p3HT) の混合材料が、光吸
収の広帯域化および電荷移動の観点から有効であることが見出されている[65]。そこで本節では、
C6PcH2 の加熱スピンコート薄膜に導電性高分子 p3HT を混合した際の、薄膜特性に与える影響に
ついて検討を行った。 
 
3.3.1  実験方法 
洗浄したガラス基板上に加熱スピンコート法を用い溶液を塗布することで薄膜の作製を行った。薄
膜作製時のプロセス温度は、C6PcH2が降温時に液晶相を示す 150 oCに制御した。溶液は C6PcH2
と、立体規則性を有する p3HT (Merck, SP001) の混合物を 1,4-diethylbenzene中に 15 gL-1の濃度
で溶解させ調製した。図 3.9に p3HTの分子構造を示す。C6PcH2と p3HTは、p3HTの重量比が 0、
5、10、30、50 % となるように混合した。スピンコートによる製膜は、500 rpm、60 秒の条件で窒素雰
囲気下にて行った。 
 











径約 100 μmである。また、入射光の偏光方向は偏光子を回転させることで変化させた。 
薄膜中の結晶構造評価は、水平型多目的X線回折装置（リガク, SmartLab）を用いたX線回折測
定により行った。X 線は波長 0.15418 nmの CuKα 線を用い、線源の管電圧および管電流はそれぞ




3.3.2  クラックの発現への影響 
製膜後の冷却過程における顕微鏡観察を行い、C6PcH2 薄膜中のクラック発現について検討を行
った。製膜後のスピンコート装置の試料台から、温度を保った状態で顕微鏡のステージへと薄膜基







図 3.10 製膜直後、冷却中の C6PcH2薄膜の偏光顕微鏡像 
 
図 3.11 に p3HT の混合比を変化させ作製した薄膜の偏光顕微鏡像を示す。薄膜のテクスチャは








見られるように、p3HTを 30 wt%程度混合した薄膜においても見られたが、p3HTの混合比を 50 wt%
とした薄膜においては、図 3.11(e)のように見られなかった。このことから、C6PcH2 のカラム軸方向の
配向は、少量の p3HT を混合した場合でも維持されると考えられる。 
 
図 3.11 作製した C6PcH2:p3HT混合膜の偏光顕微鏡像（低倍率） 
 
薄膜中のクラックの形状についても、p3HTの混合比に依存した変化が見られた。図 3.12(a)のよう











図 3.12 作製した C6PcH2:p3HT混合膜の偏光顕微鏡像（高倍率） 
 
 
図 3.13 作製した C6PcH2:p3HT混合膜の AFM像 
 















π-π*遷移に対応する波長 550 nm 付近の吸収に着目すると、いずれの混合比の場合も吸光度に異
方性は見られなかった。このことから、混合膜中においては、C6PcH2のカラム軸が一軸配向している
一方で、混合した p3HT 分子の分子主鎖は配向していないと考えられる。p3HT の混合比を増加さ
せることで、C6PcH2のカラム軸の分子配向が乱され、光吸収が等方的になったと考えられる。 
 




19.7°において見られるとともに、p3HTの主鎖間隔に対応したピークが、2θ = 5.3、10.6、および 15.9°
において見られた。p3HT の混合比の増加に伴って C6PcH2 由来のピークの回折強度は低下し、
C6PcH2 と p3HT のそれぞれに由来するピークの共存が見られたが、新たな格子面間隔に由来する




















3.4.1  実験方法 
以下の方法でボトムコンタクト構造の薄膜トランジスタ素子を作製した。酸化膜（厚さ 300 nm）付き
の n型高ドープシリコン基板上にポジ型フォトレジスト（東京応化, OFPR-800）をスピンコート（500 rpm, 
5 s の後 3000 rpm, 30 s）し、プリベーク（100 °C, 10 min）の後パターン露光（マスクレス露光装置, ナ
ノシステムソリューションズ, DL-1000）を行った。再度ベーク（150 °C, 10 min）を行った後、現像（東京
応化, NMD-3）、リンス（純水）を行い、真空チャンバーに導入した。クロム（膜厚 3 nm, 0.3 Å/s）、金
（膜厚 50 nm, 1.0 Å/s）の順番で真空蒸着し、120 °Cに加熱したジメチルスルホキシド中でレジスト膜







した。薄膜作製時のプロセス温度は、C6PcH2が降温時に液晶相を示す 150 oC に制御した。溶液は





に接続し、10 Pa 以下の減圧下で行った。電圧値制御の刻み幅は 1 V、電流値測定の積分時間は
0.01 秒、測定レンジを示す Compliance値は 100 μA とした。 
 
3.4.2  作製温度および導電性高分子混合によるキャリア移動度の変化 
図 3.16 に作製した素子の伝達特性を示す。C6PcH2 のみを用いた素子においては、電極間のわ
ずかなリーク電流に由来すると考えられる微小な電流のみが観測され、ゲート電界の印加によるドレ
イン電流の変化はほとんど観測されなかった。一方で、10 wt%の p3HT を混合した薄膜を用いた素
子においては、ゲート電界の印加によるドレイン電流の変化が見られ、102程度の on-off 比が得られ
た。前節において、p3HT の混合により薄膜中のクラックが抑制され、薄膜中において C6PcH2 と
p3HT とが互いに相分離して存在していることが明らかになっていることから、薄膜中におけるクラック
の低減や p3HT による C6PcH2 ドメイン間の電荷移動によってドレイン電極間のキャリア伝導が発現
し、素子特性の変化が起こったと考えられる。 
 







図 3.17(a)に、室温で製膜した C6PcH2薄膜を用いた素子の伝達特性を示す。また、図 3.17(b)に、





























1. 作製温度を C6PcH2が液晶相を示す温度とすることで、薄膜中で 1 mm四方を超え
るマクロな領域で一様なカラム軸の配向が得られることを明らかにした。 




















第4章  溶媒蒸気処理によるフタロシアニン 
 誘導体の単結晶薄膜成長 




























図 4.1 C6PcH2の結晶多形[66]と回折面間隔 
 




4.2.1  実験方法 
洗浄したガラス基板上に C6PcH2 のクロロホルム溶液をスピンコートすることで、基板上に厚さ約
500 nm の一様な薄膜を作製した。溶液の濃度は 60 gL-1とし、スピンコートによる製膜は、1000 rpm、
60 秒の条件で窒素雰囲気下にて行った。溶媒蒸気処理の概略図を図 4.2 に示す。溶媒（p-キシレ
ン）と C6PcH2薄膜基板をガラス容器内に密封し、室温下で静置することで溶媒蒸気処理を行った。 
 













定により行った。X 線は波長 0.15418 nmの CuKα 線を用い、線源の管電圧および管電流はそれぞ
れ 45 kV、200 mA とした。 
薄膜の表面プロファイルは、原子間力顕微鏡（Asylum Reserch, MFP-3D-BIO）を用い測定した。
測定は探針を試料に接触させない非接触方式を用い、スキャンスピードは 10 μm / s とした。 
 
4.2.2  溶媒蒸気下における薄膜観察 
図 4.3 に、溶媒蒸気雰囲気下の C6PcH2 薄膜の偏光顕微鏡像を示す。観察は溶媒蒸気雰囲気
下に約 1 時間静置したのちに行った。図 4.3(a)に示すように、溶媒雰囲気下の薄膜においては、針
状結晶の領域 A、板状結晶の領域 C、領域 A、C に属さない領域 B に大別できる。領域 B は、クロ
スニコル観察において暗領域として観察されることから、等方的な領域と考えられ、3つの異なる相が
共存している。また、経時観察を行ったところ、図 4.3(b)の顕微鏡像の 10 分後に撮影した図 4.3(c)
の顕微鏡像に示されるように、結晶の形状に変化が見られた。領域 C の板状結晶は等方的な領域






















図 4.4 蒸気雰囲気下における C6PcH2薄膜の吸収スペクトル 
 
4.2.3  結晶構造の変化 
溶媒蒸気処理による薄膜中の結晶構造の変化について、X 線回折測定による検討を行った。図 










の変化に対応するが、これらの面間隔は図 4.1に示すような C6PcH2の α相の(002)面および β相の
(001)面の間隔にそれぞれ対応する。このことから、溶媒蒸気処理によって薄膜中の結晶構造が、α
相から β相へ変化したと考えられる。 
従って、蒸気雰囲気下の C6PcH2 薄膜において、針状結晶である準安定な α 相が溶解し溶液状





図 4.5 蒸気処理前後の C6PcH2薄膜の X線回折パターン 
(b)は(a)の一部を拡大し、ピーク強度で規格化し示した。 
 
4.2.4  成長薄膜中の分子配向の検討 
溶媒蒸気処理後の C6PcH2 薄膜を部分的に削り取り、モノドメイン薄膜を作製した。この薄膜が単
結晶であるか調べ、蒸気雰囲気下における C6PcH2 の β 相の単結晶成長について検討を行った。
図 4.6(a)に作製した C6PcH2のモノドメイン薄膜の偏光顕微鏡像を示し、図 4.6(b)に、モノドメイン薄
膜の AFM 像を示す。図 4.6(c)は、図 4.6(b)の 2 次元データ内の破線部における表面プロファイル
を示す。モノドメイン薄膜の表面においては、薄膜中の結晶構造に由来すると考えられる高さ 2.0 nm









図 4.6 C6PcH2のモノドメイン薄膜の(a)偏光顕微鏡および(b)AFM像 
(c)は(b)の破線部における表面プロファイルを示す。 
 
また、モノドメイン薄膜の X 線回折測定を行なった。測定における散乱ベクトルの方向は、図 
4.7(a)の挿入図に示すように、基板面に対するあおり角 αおよび方位角 β の 2 つの角度を用いて示
した。方位角 β については、長方形の薄膜の長軸方向と散乱ベクトルの方位が平行となる場合に β 
= 0° とした。まず、C6PcH2の β相の(001)面に着目し、これに由来する回折強度のあおり角 α依存性
について測定を行った。図 4.7(a)に示すように、回折面の面内配向に対応する α = 90° においての
み回折が観測されたことから、薄膜中における(001)面は基板面内方向に配向していると考えられる。 
図 4.8に示すように、(001)面が面内配向している場合に、面外方向成分を有する 2つの面 )312(
および )112( に着目し、これらの面に由来する回折強度の方位角 β依存性について測定を行った。
測定の際の 2θおよびあおり角 αについては、C6PcH2の β相の単結晶構造データより算出した値を
用い、 )312( 面については 2θ = 23.60° 、α = 24° 、 )112( 面については 2θ = 20.85° 、α = 10° とし
た。図 4.7(b)に示すように、 )312( 面および )112( 面に由来する回折は、 )312( 面は β = 114° 、








図 4.7 C6PcH2のモノドメイン薄膜の X線回折パターン 
(a) (001)面由来の回折強度のあおり角 α依存性 
(b) )312( および )112( 面由来の回折強度の方位角 β依存性 
 
図 4.8 C6PcH2の β相の単結晶構造データおよび着目した回折面 
 
図 4.9(a)に、C6PcH2の β相の単結晶構造データより得られる、薄膜面内の逆格子ベクトルの方位
および角度について示す。ここでは、三斜晶である C6PcH2の β 相の格子定数 a、𝑏、c、α、β、γ を用
い、aおよび bの面内方向成分をそれぞれ|a’| = asinβ、|b’| = bsinα とし、また、α = β = 90° 、a’軸と b’






94.95° と求められた。一方で、測定より求められるこれらの逆格子ベクトルの差角は 96° となり、計算
に近い結果となった。 





乱ベクトルを薄膜の長軸方向から 18° 回転させた点において )112( 面に由来する回折が得られて
いる。また、図 4.9(a)に示すように、 )112( 面に対応する逆格子ベクトルの方位角と a’軸の方位角の
差角が 21.01° と得られている。従って、薄膜の長軸方向と a’軸の方位は一致していると考えられ、a’
軸方向の結晶成長が支配的である結果、細長い形状の単結晶薄膜が得られると考えられる。 
 
図 4.9 C6PcH2β相の単結晶構造データより得た 




4.2.5  結晶構造変化の膜厚依存性 









変化させることで膜厚の制御を行った。また、スペーサー（PET シート）を間に挟んだ 2 枚のガラス基
板(10×15 mm)をクリップで固定し、端部に紫外線硬化樹脂をつけて紫外光を照射することで、セル
厚 2 μmのガラスサンドイッチセルを作製した。180 °Cに加熱した等方相状態の C6PcH2をキャピラリ
効果によりセル内に導入することで、C6PcH2 を封入したガラスサンドイッチセルを作製した。蒸気処
理後、ガラスサンドイッチセルの片面を取り去ることで C6PcH2層を露出させ、X線回折測定を行った。 
図 4.10に、蒸気雰囲気下に 12時間静置した後の薄膜、およびセル中の C6PcH2層の X線回折
パターンを示す。なお、図 4.8(b)は一次回折ピークの部分を拡大し、さらにピーク強度で規格化した
パターンを示す。膜厚を 200 nm とした薄膜においては、C6PcH2の α相に由来する 2θ = 4.8°の一次
回折ピークおよび多次回折ピークが支配的であり、β相に由来する 2θ = 4.5°の一次回折ピークの強
度は相対的に弱かった。一方で、膜厚を 400 nm以上とした各薄膜においては、C6PcH2の β相に由
来する 2θ = 4.5°の一次回折ピークおよび多次回折ピークが支配的であった。これより、蒸気雰囲気




図 4.10 蒸気処理後の C6PcH2薄膜、ガラスサンドイッチセル中の C6PcH2層の X線回折パターン 
(b)は(a)の一部を拡大し、ピーク強度で規格化し示した。 
 
また、蒸気雰囲気下に 12 時間静置した後のガラスサンドイッチセル中の C6PcH2層の X 線回折
パターンおよび蒸気雰囲気下における偏光顕微鏡像を、それぞれ図 4.10 および図 4.11 に示す。






















結晶中の残留もないと仮定すると、α 相結晶の溶解から β 相結晶の析出を通じて溶媒の量は一定と















4.3.1  実験方法 
以下の方法でボトムコンタクト構造の薄膜トランジスタ素子を作製した。酸化膜（厚さ 300 nm）付き
の n型高ドープシリコン基板上にポジ型フォトレジスト（東京応化, OFPR-800）をスピンコート（500 rpm, 
5 s の後 3000 rpm, 30 s）し、プリベーク（100 °C, 10 min）の後パターン露光（マスクレス露光装置, ナ
ノシステムソリューションズ, DL-1000）を行った。再度ベーク（150 °C, 10 min）を行った後、現像（東京
応化, NMD-3）、リンス（純水）を行い、真空チャンバーに導入した。クロム（膜厚 3 nm, 0.3 Å/s）、金
（膜厚 50 nm, 1.0 Å/s）の順番で真空蒸着し、120 °Cに加熱したジメチルスルホキシド中でレジスト膜
上の金属をリフトオフすることで、コンタクト電極を形成した。電極のチャネル長 Lは 50 μm、チャネル
幅 W は 4 mm とした。この基板上に C6PcH2の溶液をスピンコートすることで半導体層を形成した。





に接続し、10 Pa 以下の減圧下で行った。電圧値制御の刻み幅は 1 V、電流値測定の積分時間は
0.01 秒、測定レンジを示す Compliance値は 100 μA とした。 
溶媒蒸気処理の概略図を図 4.2に示す。溶媒（p-キシレン）とC6PcH2薄膜基板をガラス容器内に







4.3.2  溶媒蒸気処理によるキャリア移動度の変化 
図 4.12 に、C6PcH2 薄膜を用いた素子の溶媒蒸気処理前後の伝達特性を示す。各素子の伝達
特性より得られる薄膜中の正孔移動度は、それぞれ 9.6×10-4、6.6×10-3 cm2/Vsと算出され、溶媒蒸
気処理による薄膜中の正孔移動度の向上を明らかにした。 




















































第5章  結論 
本博士論文では、可溶性を有する導電性高分子や低分子系有機半導体の薄膜におけるキャリア
移動度の改善を目的として、有機半導体材料の液晶性を活用した薄膜作製手法に特に注目し、薄
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